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摘要 :对 SiC, 表 面 化 学 镀 镍 后 制备 的 铝 基 复合 材料 (SiC,-Ni/Al) 界面 及 耐 蚀 性 差异 进行 研究 。 采 用 XRD ,SEM 
K EDS 观察 SiC,-Ni/A1 与 未 镀 镍 SiC 制备 的 Al 基 复 合 材料 SICA) 界面 ,通过 极 化 曲线 及 电化 学 噪声 测试 其 
耐 蚀 性 。 结 果 表 明 , 镀 镍 层 改善 了 SiC, 与 Al 基体 间 的 润 湿 性 , 提高 了 界面 结合 强度 , 减少 了 有 害 界 面 反应 物 
AlC: 的 生成 。SiCVAI 在 3.5%( 质 量 分 数 )NaCl 溶液 中 浸泡 2000 s 前 表现 为 局 部 腐蚀 行为 ,之 后 转变 为 均匀 腐 
蚀 。 而 SiCi-NiA1 在 整个 浸泡 过 程 表现 为 局 部 腐蚀 , 且 其 自 腐 蚀 电 位 较 高 ,噪声 电阻 较 大 , 耐 蚀 性 更 好 。 
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Influence of Electroless Nickel Plating of SiC Particles on 
Interface Character and Corrosion Resistance of 
SiC,/Al Composites 
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Abstract: The interface character and corrosion resistance of SiC,/Al composites prepared with 
electroless nickel plated SiC particles were studied by means of XRD, SEM and EDS as well as po- 
larization curve and electrochemical noise test. The results show that the nickel plating improves 
the wettability between SiC particles and aluminum matrix, increases the interface bonding 
strength and reduces the formation of ALC,, the later is a detrimental product resulted by the interfa- 
cial reaction of SiC and the matrix. SiC,/Al composites made of non- modified SiC particles suf- 
fered from local corrosion during immersion in 3.596 NaCl solution for the first 2000 s, and then 
turn to uniform corrosion. However, SiC/AI composites made of Ni-plated SiC particles suffered 
from local corrosion during the whole immersion test. In addition, the Ni-plated SiC/Al compos- 
ites exhibited much positive free corrosion potential and higher noise resistance, therefore, imply- 
ing a better corrosion resistance. 
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海面 降落 , 舰 载 机 用 等 电子 封装 器 件 要 求 其 具有 更 
高 的 抵抗 环境 和 气氛 腐蚀 的 能 力 品 。 但 是 制备 SiCy 
Al 复合 材料 过 程 中 容易 在 界面 处 生成 脆性 相 ALC:;， 
这 种 界面 结构 在 海洋 气氛 中 给 复合 材料 结构 和 耐 蚀 
性 带 来 不 利 影响 “"。 界 面 结构 和 性 能 决定 复合 材料 
的 性 能 ,而 界面 反应 很 大 程度 上 决定 界面 结构 和 性 
能 。 增 强 体 表面 改 性 是 控制 界面 反应 的 一 种 有 效 途 
径 , 颗粒 表面 镀层 的 引入 改变 了 界面 的 原始 结合 状 
态 , 改 善 了 增强 体 与 基体 之 间 的 润 湿 性 , fin I TB 
结合 强度 , 并 且 对 增强 体 与 基体 之 间 的 有 害 化 学 反 
应 也 起 到 一 定 作 用 只。 化 学 镀 技 术 操作 简单 , 成 本 
低廉 ,是 一 种 有 效 的 表面 改 性 方法 ”9 。 

内 外 学 者 多 通过 向 基体 中 添加 Ni 研究 相关 
复合 材料 界面 及 耐 蚀 性 差异 ,研究 "发 现 ,向 Al 基 
体 中 添加 适量 Ni 后 基体 及 其 制备 的 Al 基 复合 材料 
的 耐 蚀 性 都 得 到 一 定 提 高 , 而 对 增强 体 颗粒 表面 外 
镍 后 制备 的 复合 材料 界面 及 耐 蚀 性 差异 研究 很 少 。 

本 文 用 化 学 镀 镍 的 方法 对 SiC, 表 面 进行 镀 镍 改 
性 , 通过 镀 镍 层 改 善 SiC, 增 强 铝 基 复 合 材料 的 界 
结构 。 采 用 射线 衍射 仪 (XRD)、 扫 描 电 子 显微镜 
(SEM) 及 能 谱 仪 (EDS) 观察 镀 钊 SiC, 制备 的 铝 基 复 
合 材料 (SiC,-Ni/Al) 与 未 镀 镍 SiC 制备 的 铝 基 复 合 
材料 (SIiC/AD 界面 结构 差异 ,通过 极 化 曲线 及 电化 
学 噪声 测试 SiC,-Ni/Al 与 SiCyAl 耐 刨 性 差异 。 

2 实验 方法 

实验 所 用 SiC, 73 100 pm 的 gq-SiC 粉 体 ,基体 为 
纯 Al。 采 用 化 学 镀 技 术 对 SiC 表面 进行 镀 镍 , 化 学 
镀 镍 溶液 配方 中 为 :7.5~17.5 g/L NISO;* 7H:0, 10 g/L 
NasCeH;O; * 2H;O, 25 g/L NaH;PO, 和 15 g/L 
CH;COONa。 镀 液 温度 为 80 C,pH 值 为 4.8, 化 学 镀 
镍 流程 :去 胶 一 水 洗 一 粗 化 一 水 洗 一 敏 化 一 水 洗 一 
活化 一 水 洗 一 镀 镍 一 水 洗 一 干燥 。 

在 Ar 气 气氛 下 采用 无 压 浸 渗 法 制备 SICAT SE 
合 材 料 , 制备 工 艺 为 室温 下 以 5 'C/min 升温 至 
850 'C ,保温 30 min 后 以 4 'C/min 升 温 至 950 'C, 保 
温 3h 后 炉 冷 。SiC 体积 分 数 约 为 60%。SiCw/Al 复 
合 材料 采用 线 切割 机 切 成 10 mmx10 mmx3 mm 小 
He, 丙酮 除 油 后 依次 经 过 400#, 600#, 1000# 和 2000# 
砂纸 打磨 ,然后 使 用 金刚 石 抛 光 谨 进行 殷 光 。 采 用 
ADVANCE-D8 型 XRD 检 测 SiC,;/Al 复 合 材 料 的 相 组 
成 ,通过 QUANTA200 SEM 及 自 带 EDS 对 复合 材料 
界面 进行 形 貌 观 察 及 成 分 分 析 。 

采用 PARSTAT2273 型 电化 学 工作 站 对 SiC,-Ni/ 
Al 和 SiCwWAl 两 种 复合 材料 进行 动 电位 极 化 曲线 和 
电化 学 噪声 测试 。 测 试 系统 采用 三 电极 体系 ,Pt 电 
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极为 辅助 电极 ,饱和 甘 录 电极 (SCE) 为 参 比 电极 , 复 
合 材 料 为 工作 电极 。 测 试 溶液 为 pH 值 为 6.8-7.2 
(25 'C) 的 3.5%( 质 量 分 数 ) NaCl 溶液。 电极 实验 表 
面 尺 寸 为 10 mmx10 mm, 电极 用 酚醛 树脂 镶 租 , 焊 
接 导 线 , 非 工作 面 用 环 氧 树脂 密封 。 实 验 前 电极 工 
作 面 依次 用 600#, 1000# 和 2000# 砂 纸 打磨 平整 。 用 
酒精 擦拭 ,经 去 离子 水 清洗 并 吹 干 。 把 处 理 好 试 样 
的 实验 面 全 部 浸入 NaCl 溶 液 液 面 下 约 1 cm。 待 测 
试 系统 稳定 后 , 对 试 样 进行 动 电位 扫描 测试 ,扫描 速 
率 为 30 mV/min。 电 化 学 噪声 测量 同 在 PAR- 
STAT2273 型 化 学 工作 站 的 ZRA 模块 上 进行 。 两 个 
相同 的 试 样 作为 工作 电极 ,饱和 甘 录 电极 作为 参 比 
电极 。 噪 声 为 及 时 测量 , 采样 时 间 间 隔 为 0.25 s, id 
录 10 组 ,每 组 1024 s, 每 组 噪声 数据 包含 4096 个 数 
据点 。 以 上 实验 均 在 室温 下 进行 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 SiC, 表 面 化 学 镀 镍 对 SiCw/Al 复 合 材料 界面 的 影 
响 
图 1a 和 b 分 别 为 SiC,-Ni/Al1 和 SiCyAl 复 合 材 料 
的 SEM 像 。 图 1a 显 示 在 镀 镍 SiC, 与 Al 基体 间 存 在 
明显 的 白 亮 层 , 复合 材料 界面 结合 良好 , 界面 处 平 
整 ,无 孔洞 、 裂 纹 等 缺陷 。 而 图 lb 显示 的 SiCyAl 复 
合 材 料 界 面 处 未 见 该 白 亮 层 , 且 存 在 一 些微 小 孔洞 
和 裂缝, 这 一 现象 说 明 SiC, 表 面 镀 镍 对 改善 界面 的 
(a) 


1SiC,-Ni/AIL 和 SiCVAI 复 合 材料 的 SEM 像 
Fig.1 SEM images of SiC/AI composites with Ni 
plated (a) and un-plated (b) SiC particles 
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润 湿性 , 提高 界面 结合 强度 有 一 定 作 用 。 

为 了 确定 白 亮 层 成 分 ,进行 EDS 线 扫描 分 析 ， 
见 图 2。 由 EDS 分析 可 知 ,在 白 亮 层 处 Ni 和 Al 含 量 
明显 升 高 , Si, C 和 OO 含量 则 显著 降低 , H Ni 只 存在 
于 白 亮 层 处 , 说 明 该 白 亮 层 为 镍 铝 化 合 物 。 为 进 
步 确定 该 钊 铝 化 合 物 结构 ,对 SiCi-NMAL 和 SiCyAl 
复合 材料 进行 XRD 测试 ,结果 如 图 3 所 示 。SiC,-Ni/ 
Al 含有 NiAl 相 ,ALC: 在 整个 材料 中 含量 较 少 ,XRD 
谱 中 没有 出 现 AlC; 的 特征 峰 , 而 SiCyA1 复 合 材料 
则 出 现 明 显 的 AlC: 特 征 峰 ,说明 SIC 镀 镍 层 在 复合 
材料 制备 过 程 中 起 到 了 很 好 的 包 履 作用 ,有 效 阻隔 
了 铝 液 与 SiC 的 接触 , 抑制 了 下 式 反应 的 发 生 : 

3SiC - 4A1—3Si + ALC, (1) 

SiC,- Ni/AI 制备 过 程 中 , 随 温度 升 高 ,Al 块 熔 

化 ,与 SiC 表 面 镀 镍 层 接触 发 生 如 下 反应 呈 ; 
AI) + Ni ^ NiAl+ 129.2 kJ/mol (2) 
生成 的 NiAl 进 一 步 与 Ni 发 生 反 应 ,生成 NisAl: 
NiAl + 2Ni ^ Ni,Al (3) 
3.2 SiC 表 面 化 学 镀 镍 对 SiCyA1 复 合 材料 耐 蚀 性 的 
影响 
Kl 473 SICAL 复合 材料 在 3.5% NaC Y Wi P 


Intensity / a.u. 


0 10 
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得 的 动 电位 极 化 


DT 


365 


其 参数 如 表 1 所 示 。 从 表 1 可 


知 ,阳极 极 化 斜率 大 于 阴极 极 化 斜率 ,此 时 其 反应 主 


要 受 阳极 反应 控 仙 


|: 


Al 一 AD 43e 


(4) 


而 由 图 4 可 知 ,阴极 过 程 为 氢 去 极 化 过 程 , 因此 
在 中 性 CI 环境 中 另外 一 个 反应 式 为 : 
2HO+0,+4e 一 40H- 


G) 


Intensity / a.u. 


eAl  mAIC, 
A SiC x NIAI 
v Si 


20 30 


3 SiC,-Ni/ALfI SICAL E Zr HERE] XRD 谱 


40 


50 60 
20/ deg 


Fig.3 XRD patterns of SiC/Al composites with Ni plated 
(a) and un-plated (b) SiC particles 


Energy / keV 


2 SiC,-Ni/AI 复合 材料 的 EDS 结 


Fig.2 SEM image (a), element line scannings (b) and only Ni line scanning (c) of SiC/AI composites 


made by nickel modified SiC, 
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其 总 反应 式 如 下 : 为 采样 间隔 ) 时 间 内 恢复 ,为 典型 的 蚀 点 成 核 和 破裂 


Al+ 3/40, + 3/2H,0 > AY(OH), (6 ”时 的 电化 学 噪声 。 但 可 以 发 现 ,复合 材料 噪声 信号 

SiCs-Ni/Al 复 合 材 料 腐 刨 电位 为 -0.716 mV, 腐 中 出 现 此 种 阶 跃 峰 频率 相对 钻 合 金 较 高 。 
蚀 电 流 密度 为 1.07x10 ”A/cm*。 相 对 而 言 , SIC/AI SiC,-Ni/Al 复 合 材 料 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 不 
复合 材料 腐蚀 电位 为 -0.7423 mV, 腐蚀 电流 密度 为 ” 同时 间 后 的 电位 电流 噪声 时 域 谱 见 图 6。 由 图 可 
7.26x10 5 A/cm?» SiC,-Ni/AI EL SiCyAl 复 合 材 料 具 ”” 知 ,SiC,-Ni/Al 在 最 开始 浸泡 阶段 , 电流 噪声 信号 向 
有 和 较 高 的 自 腐蚀 电位 , 较 小 的 自 腐蚀 电流 密度 。 同 ” 负 值 漂移 。 而 电位 信号 从 -0.7V 向 -0.72 V 漂移, 之 
时 由 极 化 电阻 可 知 ,SiC,-Ni/Al 表 现 出 较 低 的 点 刨 敏 。 后 趋 于 稳定 。 随 浸泡 时 间 延 长 至 6144 s, 电位 噪声 
感性 。 童 号 出 现 较 多 的 暂 态 峰 , 暂 态 峰 持 续 时 间 较 长 ,在 
SiC/AI1 & & M EHE 3.596 NaCI TA BE p 18 18 f [i] 10~40 s 之 间 。 在 之 后 的 浸泡 时 间 里 电流 及 电位 噪 


b, b. Es Lor R, 
Parameter 
mV*dec' mV*dec! mV A*cm? kQ 


Nickel 

u 73.30 12.23 -716.78 -1.07x10" 42.50 
modified 
Non- 

n 67.04 30.19 -742.39 -7.26x10*^ 1.24 
modified 


时 间 后 的 电位 电流 噪声 时 域 谱 见 图 5。 由 图 可 知 ， 声 信号 与 未 镀 镍 类 似 。 
SICAL 复合 材 料 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 前 期 电位 -680 " 
缓慢 负 移 , 电流 信和 号 却 是 不 断 向 减 小 方向 移动 ,在 浸 本 
泡 6144s 时 电位 噪声 信号 出 现 较 多 的 持续 时 间 为 5~ -685 上 
40 s 的 暂 态 峰 。 在 6144 s 之 后 电位 及 电流 噪声 信号 
CHEM sc - PES > 690 L 了 -16 < 
均 趋 于 稳定 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 , 电流 信号 及 电 E ES 
Ne Me PEDEN TUN tu 1-18 
位 信号 振幅 不 断 增 大 。 由 噪声 信号 时 间 曲 线 中 的 极 
— ` E E E E E EE " s L 1-20 
短 的 电位 阶 跃 峰 可 知 , 电位 快速 波动 ,然后 在 4-5r(r 
1-22 
-0.2 -700 L L 1 L 1 L -24 
—n— Non-modified sample 0 200 | 400 600 800 1000 1200 
-0.4r —o— Nickel modified sample t/s 
-1 
-0.6 - 
-0.8 - 
Z -2 
$ -1.0 F 
m 
-1.2 L g 32 
" 
1.4 L 
1.6 | | i 1 1 1 1 1 1 ul 
-9 -8 -7 -6 -5 4 3 2 -1 0 1 
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a 0 200 400 600 800 1000 1200 
4 SiC,- Ni/Al E SIC/A1 R & M EHE 3.596 NaCI 溶液 t/s 
中 的 极 化 曲线 3 
Fig.4 Polarization curves of SiC,/Al composites with Ni 
plated and un- plated SiC particles in 3.596 NaCl je 
solution m 
3 1 SIC,- Ni/AI 5 SiCyAI 复 合 材料 在 3.$%NaCl 溶 液 中 B < 
的 极 化 曲线 的 电化 学 参数 E dg 
Table 1 Electrochemical parameters of polarization cur- 
ves of SiC/AI composites with Ni plated and un- "Pr 78 
plated SiC particles in 3.5% NaCl solution -672 


L 1 1 L 1 -9 
0 200 400 600 800 1000 1200 
tjs 


图 5 SiCyA1 在 3.3%NaCl 深 液 中 浸泡 不 同时 间 后 的 电位 
B 流 噪声 时 域 谱 


Fig.5 Potential and current noise time- domain spectra of 


SiC//Al composites made by non-modified SiC par- 
ticles after immersion in 3.526 NaCl solution for 0 s 
(a), 6144 s (b) and 10240 s (c) 
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图 7 为 SiCVAI 在 3.35%NaCl 溶液 中 的 电化 学 品 
声 信号 的 功率 谱 密 度 曲 线 。 可 知 ,其 PSD 曲线 具有 
较 高 的 白 噪 声 水 平 ,此 时 PSD 高 频 和 斜率 给 出 的 结 
往往 不 具有 说 明 性 质 。 因 此 通过 计算 其 标准 
噪声 电阻 及 点 蚀 指数 对 腐蚀 类 型 进行 评价 。 
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8 点 蚀 指标 随 浸 泡 时 间 的 变化 曲线 
Fig.8 Curves 


过 程 中 一 直 处 于 


of pitting index vs immersion time 


局 部 腐蚀 状态 ; 而 SiCWAl 在 浸泡 的 
前 2000 s 里 表现 的 为 局 部 腐蚀 ,在 浸泡 2000 s 后 点 


8 为 噪声 点 蚀 指 标 随 浸泡 时 间 的 变化 曲线 。 ，” 蚀 指数 变 小 , 表现 为 均匀 腐蚀 状态 。 


z| 


从 快速 Fourier 变换 后 的 结果 


TÆ, SiC,- Ni/Al 在 整 图 9 为 噪声 电阻 


随 浸泡 时 间 的 变化 曲线 。 由 图 


个 浸泡 过 程 中 点 蚀 指 数 均 大 于 0.1。 由 点 蚀 指 标的 可 知 , SiC,-Ni/Al 在 NaCl 溶 液 中 的 噪声 电阻 在 整个 


定义 可 知 ,在 点 刨 指标 处 于 0.1~1.0 之 间 时 ,预示 着 浸泡 过 程 均 大 于 SiCyAI 的 。 噪 声 电 阻 尺 ,表征 的 为 


时 ,意味 着 电极 表面 
态 。 因 此 由 以 上 数据 可 知 ,SiC,-Ni/Al 在 浸泡 10240s  —— 声 电 阻 规律 


出 现 均 匀 腐 蚀 或 者 保持 钝 化 状 ”附近 ,SiCwAl 品 声 电 


局 部 腐蚀 的 发 生 ; 而 在 点 蚀 指 标 接 近 0 时 或 者 很 小 电极 腐蚀 的 难 易 。SiC,-NUVA1 噪 声 电阻 分 布 于 10 KQ 


阻 大 致 分 布 于 5 kQ。 因 此 从 噪 


可 Æ H 


,SiC,-Ni/Al 在 NaCl 溶 液 中 较 


ao 


202303.10469v1 


chinaXiv 


CUN 
IUD 


2 期 Xll 阳 等 :SiC 表面 化 学 镀 钊 对 SiCYA1 复 合 材料 界面 及 耐 蚀 性 影响 135 
18 生成 。 

NE 3 A a Nickel modified sample (2) 镀 镍 和 未 镀 镍 SIC 颗粒 制备 的 SICA 复合 

$ ii 材料 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 电化 学 噪声 表明 ,未 镀 

o MN LL 镍 的 SiCVA1 复 合 材料 在 浸泡 2000 s 前 表现 的 为 局 

if " SE. 部 腐蚀 行为 ,之 后 转变 为 均匀 腐蚀 ; 而 镀 镍 后 的 

- I : SIC/AI 复合 材料 在 整个 浸泡 过 程 中 点 蚀 指标 基本 

"e NN LH 不 变 , 表现 为 局 部 腐蚀 。 

Et . (3) 相 比 未 镀 镍 的 SICAL 复合 材料 , 镀 镍 后 的 
oo" , | ( | SiC/AI & & M EHE 3.590 NaCl 溶液 中 表现 出 更 好 的 
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图 9 噪声 电阻 随 浸 泡 时 间 的 变化 曲线 


Fig.9 Curves of noise resistance vs immersion time 


SiCWVAI 表 现 更 强 的 耐 蚀 性 能 。 

综 上 所 述 , 高 体积 分 数 的 SiCVAI1 复合 材料 其 界 
面 在 整个 复合 材料 中 所 占 体积 分 数 较 大 。SiCwAl 
复合 材料 在 含 CI 溶液 中 浸泡 的 过 程 中 , 蚀 孔 优先 发 
生 的 位 置 为 SiC-Al 的 界面 位 置 。 第 一 , 由 于 Al 与 
SiC 界 面 的 润 湿性 较 差 ,在 制备 SiC,-Ni/Al 过 程 中 容 
易 在 颗粒 尖 角 处 形成 孔洞 、 颖 隙 等 缺陷 。 第 二 , SiC 
5 A 直接 反应 , 容易 发 生 式 (1) 中 的 反应 ,形成 AlsC 
有 害 界面 相 。 在 体积 分 数 较 高 的 复合 材料 中 , E 
泡 初 期 ,界面 处 的 缺陷 及 有 害 相 率先 与 溶液 发 生 反 
应 ,形成 点 蚀 孔 ,而 且 反 应 速度 较 快 , 类似 点 蚀 特 
征 。 由 于 SiC 在 溶液 中 并 不 发 生 反 应 ,此 时 的 腐蚀 
为 Al 基 体 的 溶解 反应 。 随 浸泡 时 间 延 长 2000 s 之 
后 , 点 蚀 指标 趋 近 于 0, 界面 处 的 反应 发 生 造 成 大 量 
的 形 核 点 ,均匀 分 布 在 整个 电极 界面 处 的 形 核 蚀 和 孔 
扩展 长 大 ,表现 为 电极 表面 的 均匀 腐蚀 。 
A UE SiC, 表 面 形成 一 层 Ni 单质 层 ,在 复合 材 
料 制备 过 程 中 Ni 与 AI 反应 ,Ni 在 复合 材料 中 主要 
以 ALNi, AlNi, ANP 和 ALNis 等 金属 间 化 合 物 形式 
存在 号 。 虽 然 这 些 金属 间 化 合 物 与 Al 基体 间 存 在 
电位 差 易 形成 微 电 池 , 但 是 相 对 于 AlC; 剧 烈 的 水 解 
反应 ,其 造成 的 腐蚀 程度 明显 较 弱 。 即 使 在 镀 镍 之 
后 SiC/Al 复合 材料 腐蚀 发 生 的 位 置 仍然 是 SiC-Al 
及 其 界面 处 ,在 界面 处 的 Al 发 生 腐蚀 后 镀 镍 层 的 Ni 
易 与 Al 共同 作用 在 界面 处 形成 NiO, Ni(OH);, ALO， 
和 Al(OH);, 等 保护 层 , 在 蚀 孔 发 生 后 ,有 益 于 抑制 新 
的 蚀 孔 的 形 核 。 因 此 在 整个 浸泡 过 程 表 现 为 局 部 
腐蚀 。 
4 结论 

(1) SiC 颗粒 镀 镍 层 对 SiCyA1 复合 材料 界面 形 
貌 及 结构 有 很 大 影响 , 镀 镍 层 改 善 了 了 SiC 颗粒 与 Al 
基体 间 的 润 湿性 , 抑制 了 有 害 界 面 反应 物 ALC: 的 
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